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40. E. L e v e 8: Ueber Orthothioemeiseneilure~ther und ver- 
wendte garper, Bowie Iiber deren Oxydetioneproducte. 

(Eingcgangen am 27. Jannar.) 

In einer rorllufigen Mittheilung I) habe ich gezeigt, dass bei der 
Oxydation des Orthothioameisensaurephenylathers , CH( S c6 H5.3 zu- 

,, ~ s ~ c ~ H ~  i 
nachst das Disulfonsulfid, CH.’, gebildet wird, welches 

“( S 02 Cs H5 12 

,(s c6 Hs) 

‘(so2&&)1 
wie das von F r o m  m 2) beschriebene Disulfonsnlfid, CH, 

eine schwache SBure darstellt und ein leicht bewegliches Wasserstoff- 
atom enthitlt. 

Es war zu erwarten, dass durch weitere Oxydation ein Trisulfon, 
CH(SOzCi;H5)3 e:itst&nde, welches eine starke Saure sein musste, 

, (SOICB%) 

‘(SO2 C2H5)2. 

analog dem von F r o m m  3, dargestellten Trisnlfon, CHZ 

Der Versucli hat diese Annahme bestatigt and weiter gezeigt, 
dass die Oxydatiori des Aethyliithers anders verliiuft als die des Phe- 
nyllthers. 

Auch den Orthothioameisensaureathern verwandte Verbindungen, 
wie die Orthothioessigslureather und OrthothiobenzoEsiiureiither zeigen 
bei der Oxydation bemerkenswerthe Unterschiede unter einander, so 
dass das Studium dieser Processe, welches ich auf Veranlassung ron 
Hrn. Prof. B a u m s n n  unternommen hsbe, zu einer grossen Zahl ver- 
schiedenartiger Kiirper gefiihrt hat. 

Oxpdrt t i o n de  s 0 r t h o t h i o a m  e i  s e n s a  u r e  p h e n yla t h e r a. 

Durch einige kleine Abiinderungen der friiher geschilderten Oxy- 
dation 4 )  dieses Kiirpers gelang es, die Ausbeute a n  Disulfonsulfid 
nahezu auf das Doppelte zu erhohen. 

Man verfBbrt in  folgender Weise : 
Der in wenig Benzol geliiste OrtbothioameisenslureBther wird 

mit einer abgekiihlten Mischung gleicher Theile riprocentiger Perman- 
ganatliisung und 2 procentiger Schwefelsaure unter bestandigem Schiitteln 
nach und nach versetzt, bis von Neuem zugesetztes Permanganat 
nicht mehr entfarbt wird; Erwarmen ist zu vermeiden. Sodann liist 
man das ausgeschiedene Mangansuperoxyd durch Zusatz von schwef- 

1) Dieee Berichro XXIII, 1416. 
9) Ann. Chem. Pharm. 263, 166. 
3) loc. cit. 
4) Ioc. cit. 



liger Saure, wobei das in Wasser unliisliche Oxydationsproduct ala 
weisser kryatallitiischer Nirdererhlag zuriickbleibt. Derselbe wird ge- 
sammelt, ausgrweschen iind getrock ne t ;  durch Liisen in wenig Chlo- 
rof0i.m urid Ail-falleri durch Zudatz von Aether wird er rein vom 
Schmelzpuiikt 1760 erhalten. 

Da6 Oiaolfi~tisulfid iRt in Natroii1:inge leicht liislich, beim K o r b m  
auch ill Narriuuicarlmnat und wird durch SBuren vollstandig wieder 
ausgt.fal I t 

Da5 Wa+snrrrrroff;ltim der Me1 Ilrnylgruppe liisst sich leicht durch 
Alkyl aiistanwhrri, wie friiher ( IIc .  cit.) gezeigt wurde; dagegen 
nicbt d i w h  Halcigene. 

Durch Koclien niit weingeislizer N etronlauge und Benzolsulfochlorid, 
,XSOa4&)3 

erhielt man aristatt des erwarteten Trisulfonsulfids, C' 

Diphenylsulfoririirthan nebrn Phenyldisulfid. Es wa.r also die Sulfid- 
gruppe abrrspaltra urid Wasswatoff dafiir eiogetreten. Der  griisste 
Theil des Disulfids aber erlitt weitgehende Zersetzung, wie ea auch 
bei Ilngerer Eiriwirkung von alkoboliscber Natronlauge allein der 
Fal l  ist. 

Conceritrirte Salprtersaiire wirkt suf das Disulfonsulfid eehr heftig 
oxydirend Pin, unter Bilduug eines etickstoffhaltigen Kiirpers vom 
Sctimelzpiiiikt 16()0. 

L)}igt.rrn wird verniittt~lst Perrnanganat und Natronlauge das 
Disiiltoiiniillid ~ i i  Trimlfon oxydirt. Urn bierbei gute Ausbeuten zn 
erzit.1.n. fiiliit man die Oxytlation am basten SO aus, dass durch die 
alkaliachr Lii~iiiig d w  Diuultimiulfids bestiindig Kohlenssure geleitet 
wird. a i i h  I c~iiil ail* eiiirin Srhridetrichter langsam das Oxydations- 
genii?rch ziiflirwr ; daswllw hrxtetit BUY gleichen Theilen einer 5pro- 
crritigrri l J ~ ~ ~ i i ~ ~ i i ~ a ~ i a + t l ~ ~ ~ ~ i r i ~  niid 3 prucerrtiger Natronlauge. Schwacliea 
.Erwarmw Iwfi i*d+rt die Oxytlation und fiihrt sie in  ein bis zwei 
T.gt.11 ZII 1 . : ~ ~ 1 1 4 .  

Uni +\;I.- 'l'ris.ilfi)ii zii gewiiin~ii, wird die entfarhte Lbsung vom 
a ~ t - p w I , i ~  11~11ri i  I~r;~iinstcin getrc'nnt, schwach arigeoluert iind zur 
'l'r . # . I (  1 1 4 2  v t * i d ; 8 i i i p l t  ,\us cleni Riickstande extrshirt man mit sieden- 
driri \ I k i ~ t i ~ l l  1 1 . t ~  T r i s d f ' m ,  welchw behufs weiterer Reinigung nach 
d t w  Vvi.iiIgiaii $ 1 .  PI 1 Ikohols in weriig Chloroform geliist und durch 
%IIS:I~X W I I  . \ ~ * i I i v  g .IXllt wild. Aus Chloroform oder Alkohol um- 
krystnlli-iri n i v l l ~  v w  weisw!, rhornbisehe Tafeln dar (vom Schmelz- 
piiiikt 11 5 ). W -  1 ~ 4 1 ~ ~  diirch Iniigwrnes Verdunstenlassen einer Chloro- 
formliiniiiic ; . I *  H ot,l;iusgebildete Krystalle erhalten wurden. 

.(s c6 1, 

All;lly*l.: 
1. 0.213 p Siihstanis gahen 0.075 g Rasser = 3.91 pct. Wassorstoff und 

0.4013 g I<ohlcnsiurc = 51.8 pCt. Kohlenstoff. 



U. 0.0685 g Substanz gaben 0.111 g Bas04 = 22.24 pCt. Schwefel. 
111. 0.1124 g Substanz gaben 0.1822g Bas04 = 21.26 pCt. Schwefel. 

Gefu den 
11. 111. Ber. fiir CH(SOIC6H5)3 I. 

C 52.2 51.8 - - pct. 
- H 3.7 3.91 - s 22.08 - 22.24 22.26 m 

0 22.02 - - - 
100.uo. 

Das Trisulfon ist in Alkohol und in Chloroform leicht liislich, 
schwieriger in Wasser; in Rer1zo1, Aether und Petrolather ist es so 
gut wie unloslich. 

Auf Grund der Loslichkeit des Trisolfons in Wasser ist es Ieicht, 
etwa vorhandenes Diaulfonaulfid - falls nlmlicb die Oxydation nicbt 
eu Ende gefiihrt sein sollte - zu entfernen; dasselbe wird beim An- 
siiuern der alkalischen Losung ausgefallt. 

In  seinem chemischen Verhalten zeigt das Triphenylsdfonmethan 
die griisste Aehnlichkeit mit dem von F r o m m l )  dargestellten ge- 
niischten Trisulfon, dem Diatbylsulfonpheriylsulfonmethan: 

Gleich diesem ist es eine Saure, welche mit Metallen gut kry- 
etallisirende Salze bildet. Das Natriumslrlz ist in Wasser ungemein 
leicht lSslich, wird aber durch Zusatz von Alkohol zu einer con- 
centrirten Losung gefallt. 

Das Trisulfon riithet, in Wasser gelost, Lakmuspapier, zersetet 
kohlensaure Salze, beim Kochen selbst esaigsaure Salze. 

Von concentrirter Schwefelsiiure wird es nicht angegriffen ; ja, es 
kann daraus umkrystallisirt werden. 

Das Wasserstoffatom des Methanrastes ist auch hier leicht be- 
weglich; es kann durch Alkyl, durch Cblor und Brom - nicht aber 
durch Jod - ersetzt werden. Bei allen diesen Substitutionen geht 
natiirlich der saure Charakter des Trisulfons verloren. 

Das  K a l i u m s a l e ,  CK(SOaCsH&, wird dargestellt durch 
Liisen des Trisulfons in der berechneten Menge 15 pCt. heisser Kali- 
lauge. Beim Erkalten krystallisirt ein Theil des Salzes aus, welcber 
durch UmkrystaUisiren aus 30 procentigem Alkohol in kleinen Tiifelchen 
erbalten wird. 

Analyse: 
0.375 g Substanz gaben O.OS1S g &SO*. 

Ber. fCr C K (S 02 Cg H5)3 G e f u n d e n 
Kalium 7.88 8.23 pCt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 263, 156. 
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Das B a r y u m s a l z ,  Ba[C(S02CcH&ja, wird in rhombiscben 
Tafeln erhalten durch Kochen einer heiss gesattigten Trisulfonl6sung 
rnit iiberschiiesigem Baryumcarbonat , Filtriren und schnelles Ein- 
dampfen bis zur beginnenden Eryetallisation. Beim Erkalten wird 
d a s  Baryumsalz aus der Ilijsung grijsstentheils ausgeschieden , dessen 
Baryumgehalt = 13.9 pCt. Baryum gefunden wurde, wahrend die 
Formel: Ba[C(SOa C S H ~ ) &  13.7 pCt. Raryum verlangt. 

S i l b e r s a l z ,  CAg(SOpCgH5)j. Man Iijst Trisulfon in wenig 
heisser Natronlauge und fiigt Silberuitratlijsung (1 : 4) im Ueberschuss 
hinzu. Sodann saugt man den entstandenen Niederschlag ab ,  wascht 
mit wenig Wasser nach und kocht ihn mit Wasser  aus. Hierbei geht 
dae Silbersalz des Trisulfons in Liisung. - Die Darstelluiig dieses 
Salzes gelang auffallender Weise nicht durch Rochen der wassrjgen 
Trisulfonliieung mit frisch gefalltem Silberoxyd, a i d  nicht bei 
Gegenwart von etwas Ammoniak. - Das Silbersalz bildet glas- 
gliineende , dicke, bis centimeterlange Nadeln, welche in heissem 
Wasser leicht, in kaltem schwer liislich sind; durch Einwirkung des 
IliChteS fgrben sie sich schnell schwarz. 

0.2568 g Substanz gaben 0.069 g AgCI. 
Ber. fur CAg(S04G B5)3 Gefuudeii 

A g  20.1 19.8 pct .  
Keines der drei analysirten Salze enthalt Krystnllwasser. 

Die Substitution des  typischen Wasserstoffatoms im Trisulfon 
durch Chlor iind Brom tritt sowohl in wlissriger uls auch in Chloro- 
formlosung unter Freiwerden von Halogenwasserstoff ein; die Aus- 
beuten sind quautitativ. 

T r i p  h e u  y l s  u l  f o  n c h 1 or m e t h a n ,  C C1 (S 02 CS Hs)s. 
Leitet man Chlorgas in  eine kalte, w1ssrige Trisolfonl6sung, so 

fallt ein weisses, amorphes Pulver aus voni Schmelzpunkt 2 W 0 ,  das 
in allen Liisungsmitteln so gut wie unliislich ist. 

Es wurdt! der Chlor- und der Schwefelgehalt dieses Productes 
bestimmt : 

0.1374 g Substanz gaben 0.0413 g Chlorsilber = 7.42 pCt. Chlor. 
0.1374 g Substanz gaben 0.2065 g Baryumsulfat = 20.64 pet. Schwefel. 

Ber. fiir C CJ (SOaCsH& Gefunden 
Cl 7.54 7.42 pct .  
S 20.42 20.64 a 

Das chlorirte Trisulfon ist gegen Alkalien sehr bestandig, so dass 
es erst durch stundenlnnges Kochen mit concentrirter Natronlauge 
ecrsetzt w i d ;  anders b h  Grgenwart yon Weingeist odcr Mercuptan. 
Hier  erfolgt die Zersetzung durch Alkalien leicht, indem Trisulfon 
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zuruckgebildet wird, ein Theil der Substanz aber  i n  Benzolsulfoneaure 
und Kohlensiiure zerfallt l). 

Bei der Spaltung von 5 g des Chloride uiit Natronlauge und 
Alkohol wurden 3.28 g freies Trisulfon wiedergewonnen (ale Chlorid 
bestimmt). Die Gegenwart der Benzolsulfosaure wurde in der vom 
Trieulfon befreiten Flussigkeit nacbgewiesen. Sie wurde zur Trockne 
verdampft und der Riickstand mit Phosphorpentachlorid gemischt. Das 
hierdurch entstandene braune Oel, Benzolsulfochlorid, wurde durch 
Kocben mit Ammoniak in Benzolsulfamid iibergefiihrt, welches in perl- 
mutterglanzrnden Blattchen vom Schmelzpunkt 149 0 erhalten wurde. 

Es wird also das Halogen bei der Verseifung nicht, wie man er- 
warten sollte, durch Hydroxyl ersetzt, sondern durch Wasserstoff; der 
hierdurch frei werdende Sauerstoff zervtort durch oxydative Spaltung 
eineii Theil dcs Trisulfons. 

T r i p  h e n  y 1 s u 1 fo  n b r o m In e t h  a n  : C Br (6 02 Cg H&. 
Auf Zusntz von Bromwasser 211 einer kalten wiissrigen TI<- 

sulforiliisurig scbeidet sicb ein amorpher, weisser Niederschlag ab, 
welcher ebenso schwer laslicb ist wie daa Chlorid. Dae Bromid 
schmilzt bei 25.50 unter sturmiscber Zer~etzung;  auch tritt schon 
Zersetzung der Substsnz ein, ehe sie geschmolzen ist, indem sie sich 
donkel farbt. 

Gegen Alkalien ist das  Bromid unbestindig, indem es schon beim 
Aiifkoclien mit wassriger Natronlauge rollstandig zersetzt wird in der 
Weise wie beim Chlorid angegeben wurde. 

Das Bromproduct is t  somit sebr vie1 weniger bestandig als  das 
Chlorproduct und so erklart es  sicb, dass die Darstellung des Jodids 
iiterbaupt nicht gelang. 

Die Analyse des Bromids ergab folgende Wertbe: 
I. 0.2775 Substanz gaben 0.0799 Wasser = 3.2 Wasserstoff und 

11. 0.0731 Substanz gaben O.Ol62  Bromsilber = 15.26 pCt. Broiii und 
0.4487 Kohlensaure = 44.1 pCt. Kohlenstoff. 

0.0991 Baryumsulfat = 18.6 pCt,. Schwefel. 
Gofunden 
I. 11. Rer. fi ir  CBr (S 00 CS H& 

C 44.28 44.1 - pet .  
H 2.91 3.2 - > 
S l&G8 - 18.6 )) 

Br 15.53 - 35.26 )) 

0 18.60 
100.00. 

- - 
- 

1) Aehnliche Beobarlltungen hat P r o m  m bei der Zersotzung Ton Disulfon- 
bromiden: CBr2(SOsCaH& und CHsCBr(SO,CzH3)9 gemacht, s. Ann. Chem. 
Pharm. 233, 141. 



T r i p  h e n y 1s u 1 f o n met h J l m e  t b a n ,  C C H3 (S 0s Ce H&. 
Um daa saure Wasserstoffatom des Tripbenylsulfonmethans durch 

Methyl zu ersetzen, wurde das Trisulfon in balbalkobolischer Natron- 
lauge gelbst und mit iiberschiissigem Jodmetbyl sowohl am Riick- 
flusskiihler lange Zeit gekocbt als auch mehrere Tage im gescbmol- 
zenen Rohr auf 1000 erhitzt, ohne dass Reaction eintrat. Erst durch 
anhaltendes Erhitzen des Reactionsgemisches auf 1150 im Rohr 
wurden gerioge Mengen einer in Natronlauge unliislicben Substane 
gebildet, welche durch den Schmp. 1820 als Methylproduct des Tri- 
sulfons erkannt wurde, nachdem ich dasselbe in grosserer Menge nach 
andern Metboden dargestellt batte (s. unten). 

Versucbe mit dem Silbersalz des Trisulfons und Jodrnetbyl fiihrten 
ebensowenig zum Ziel; es wurde wohl Jodsilber in reichlicben Mengen 
ausgeschieden, Methylirung fand aber nicht statt, so dass augenschein- 
lich die Reaction im Sinne folgender Gleichung verlief: 

CAg (SO2 Cs H5)3 + Ha 0 + CH3 J 
= CH (SO2 Cc H s ) ~  + CH3 OH + Ag J. 

Auch die Methode, welche ich bei Darstellung des Diiithylsulfon- 

phenylsulfonmethylmethan, CH3 C I' angewandt hatte, er- 

wies sich im vorliegenden Falle als wenig brauchbar; dieses Metbyl- 
product war durch Oxydntion des methylirten Disulfonsulfids erhalten 
worden. Da aber eine Trennung der Methylproducte vom Trisulfon 
und vom Disulfonsulfid') hier nicht moglich war, musste die Oxydation 
mit Permanganat und Schwefelsaure vollstiindig zu Ende gefiihrt werden, 
was nur  mit. sebr grossem Verlust an Substanz zu erreichen war. 
Immerhin wurde soviel Substanz gewonnen, u m  eine Analyse ausfiihren 
zu InSnnen. 

I. 0.271 Substanz gaben 0.4237 Kohlenskure = 53.68 pCt. Kohlenstoff 

11. 0.0763 Substanz gaben 0.1196 Baryumsulfat = 21.52 pCt. Schwefel. 

.i (SO2 c2 H5)a 

' (SOa cs &I, 

und 0.1076 Waaser = 4.41 pCt. Wasserstoff. 

Rerechnet Gefunden 
fir CH, C (SO2 Cg H513 I. 11. 
c 53.33 53.68 - pCt. 
H 4.00 4.41 - s 
S 21.34 - 21.52 3 
0 21.33 - - -_ .- 

100.00 
Die Darstellung grbsserer Mengen des Methylproductes wurde 

nach einer andern, im Folgenden niiher beschriebenen Methode aus- 
gefihrt. 

I) Laves, diese Berichte XXIII, 1416. 
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Ueber  d i e  E i n w i r k u n g  von Methy lch lo ro fo rm u n d  von 
Ben z o t r ich 1 or  i d  a u f M er  c a p t an  e. 

Der Orthotbiophenylessigsaureather : CHs C(SCsH& entsteht da- 
durch, dass drei Mol. Phenylmercaptan, in iiberschiissiger 20procen- 
tiger Natronlauge geliist, mit 2 Mol. Methylchloroform am Riickfluss- 
kiihler drei Tage bang gekocht werdeo. Die Reaction erfolgt lang- 
samer als bei Anwendung von Chloroform; die Ausbeute an Aether 
iet  nahezu quantitativ. 

Beim Erkalten des Reactionsgemiscbee erstarrt die untere Scbicbt 
zu einer gelblicben Rrystallmasse j die dariiber befindliche wiisserige 
Schicht wird entfernt, falls eie frei von Mercaptan iet. Der zuriick- 
bleibende Aether wird mit heiseem Wasser aosgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisirt, wodurch er in weissen, glanzenden Blattchen 
vom Schmp. 71.50 erhalten wird. 

Die Analyse lieferte folgende, dem Orthothiophenylessigsaureathar 
entsprecbende Werthe: 

I. 0.2522 g Substanx gaben 0.1251 g Wasser = 5.51 pCt. Wasserstoff 

11. 0.1’227 g Substaoz gaben 0.2417 g Baryumsulfat = 27.01 pct. 
ond 0.6d05 g Kohlenshure = 67.91 pCt. Kohlenstoff. 

Schwefel. 

Ber. fiir CH3C(SCsH& Gefunden 
I. 11. 

C 67.8 67.91 - pCt. 
H 5 ; l  5.51 - 2 

S 27.1 - 27.01 2 

100.00. 

Die Krystalle sind in Chloroform, Aether, Benzol und in heissem 
Alkohol leicht liislich, in kaltem Alkohol und in Wasser unliislich. 
Erhitzt man sie mit concentrirter Scbwefelslure, so tritt die fiir Thio- 
phenol charakteristische violette Fiirbung auf; concentrirte Salpeter- 
eaure wirkt heftig oxydirend ein. Durcb verdiinnte Sauren aber wird 
der Orthothiophenylessigsiiureather nicht angegriffen, aucb nicht durch 
Alkalien. 

Tripheny l su l fonmethy lmetban ,  
CH3 C (s oa c s  H5)3, 

erhalt man in quantitativer Ausbeute durch Oxydation des Trithio- 
iithers. - Die Darstellung dieses Trisulfons auf anderem Wege gelingt 
nur eebr schwierig, wie oben bereits gezeigt ist. - Man last 1O.Og 
his 20.0g des Aetbers in  wenig Benzol und fiigt unter beetiindigem 
Schiitteln in kleinen Portionen eitie eiskxlte Mischung gleicher Theile 
PermanganatlBsung (5 pCt.) und Schwefelsaure (2 pCt.) hinzu, bis 
Permanganat nicht mehr reducirt wird. Liist man darauf den aus- 
geechiedenen Braunstein in schwefliger Siiure, so bleibt eine echmutzig 
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weisse Masse zuriick, welche nach zweimaligem Umkrystallieiren aus 
Alkohol rein erhalten wird in weissen gliiiizenden Niidelchen vom 
Schmelzpnnkt 182". 

Analy se : 
I. 0.3368 g Substanz gaben 0.132 g Wasser = 4.35 pCt. W~sSQrStOff 

11. 0.1166 g Substanz gaben 0.1SOSg Baryumsulfat = 21.3 pCt. Schwefel. 
u.nd 0.6547 g Kohlcmsure = 53.1 pCt. Kohlenstoff. 

c 53.33 53.1 - pct .  
H 4.00 4.35 - B 

s 21.34 - 21.3 B 

0 21.33 - - 
100.00. 

Das Trisulfon ist in Wasser unloslich, ebenso in Alkalien, d a  
ein saures Wasseretoilitom nicht vorhanden ist. Leicbt liislich ist 
es in Chloroform und kann, analog den iibrigen Trisulfonen, durch 
Zusatz von Aether aus dieser Liisung gefallt werden. 

Gegen Alkalien und Siluren ist d s s  Trisulfon ausserst bestandig; 
16st man es  in concentrirter Schwefelssure oder in Eisessig, so wird 
es durch Wasserzusatz unveriindert wieder ausgefallt. Z ersetzung, 
und zwar oxydative Spaltung erleidet es dagegen durch Einwirkung 
von Alkalien Nit Permanganat in  der Wiirrne. Als Spaltungsproduct 
treten Benzolsulfonslure iind Essigsilure auf; erstere wurde in das 
charakteristische Benzolsulfamid iibergefiihrt, letztere mit concentrirter 
Schwefelsaure urid Alkohol in Essigather. 

Erhitzt man Aethylmercaptan, Natronlauge und Methylcliloroform 
in Druckflascben mehrere Tage auf IOOO, so erhalt man Orthothio- 
lthylessigsaureather, ein braunes, iibelriechendes Oel, CH3 C ( S  C2H5)3. 

Daeselbe wird vermittelst Permanganat und Schwefelsaure zu dem 
entsprechenden Trisulfon oxydirt: C H ~ C ( S O I C ~  H&, woriiber an 
anderer Stelle berichtet wurde. l) Hier findet also A b s p a l t u n g  
e i n e r  S u l f i d g r u p p e  n i c h t  statt, wie es bei der Oxydation des 
Orthothioameisenshreiithylathers der Fa l l  ist. Das Trisulfon kry- 
stallisirt i n  glasglilnzenden Nadeln vom Schmp. 140°, welche amser  
in  Chloroform und Alkohol auch in heissem Wasser ziemlich liislich 
sind; gegen Alkalien und Sauren ist es sehr bestiindig. 

I n  analoger Weise wie auf Chloroform und Methylchloroform 
liess man Mercaptan und Alkali auf Benzotrichlorid einwirken, um 
Orthothioather zu erhalten und durch deren Oxydation Trisulfon. 

1) Laves, Archiv der Pharmacie 1891, Heft 6. 
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Die Versuche ergaben , dass entsprechend der lockern Bindung der 
Chloratome im Benzotrichlorid theilweise Reduction gtattfindet, bevor 
die Halogene durch Sulfidreste substituirt werden, so dam einheitliche 
Reactionsproducte durchaus nicht gebildet werdeti. 

Durch tagelanges Erhitzen von Phenyl- resp. Aethylmercaptan 
mit Natronlauge und Benzotrichlorid in Druckflaschen suf 1150 
erhielt man ziihe braunliche Oele, aus deoen Orthothiobenzocsaure- 
ather nicht isolirt werden konnten. Durch die Oxydation dieser Oele 
wurden Trisulfone nicht gebildet, wohl aber Disulfone in geringer 
Ausbeute. Demnach muss man aunehmen, dass Orthothiobeneob 
kiiureather nicht vorlagen , sondern dass Henzotrichlorid erst zu 
Berizalchlorid reducirt wurde, und dass sodann Mercaptalbildung 
statt hatte. 

Oxydirt 
man das iilige Reactionsprodiict aus Phenylmercaptan , Natronlauge 
und Benzotrichlorid unter schwachem Erwarnien mit Permanganat 
und Schwefelsaure und liist den ausgeschiedenen Braunstein in  
schwefliger Saure, so hinterbleibt eine weiasliche Mame, die vorzugs- 
weise BUS Phenyldisulfid bcsteht. Man extrahirt dieselbe mit Natron- 
lauge, wobei Disulfon und Rerizo$~aure in Liisung gehen, und fallt 
das erstere wieder vermittelst Kohlenslure. Das Disulfon wird SO- 

dann getrocknet und Init Aether gewaschen; atis Alkohal umkry- 
stallisirt, stellt es kleine weisse Nadeln vom Schmp. 2620 dar ,  deren 
Anltlyse folgende Werthe ergab: 

1. 0.197 g S U b 6 t m Z  gaben 0.4408 g Iiohlensiiure = 61.03 pCt. Kohlenstoff 

11. 0.09% g du1)atanz gaben 0.1256 Baryomsulfat = 17.5 pCt. Schwefel. 

B e n  z y l i  d e n  d i  p h e n  y l  s u  1 fou ,  c6 Hs CH (S 03 CgH&. 

uod O.OS33 g Wasser = 4.7 pCt. Wasserstoff. 

Gefunden 
11. Ber. fiir C ~ H S C H ( S O ~ C ~ € I ~ ) ~  I. 

c 61.3 61.03 - pCt. 
H 4.3 4.7 - D s 17.2 - 17.5 2 
0 17.2 - - 

100.00 pct .  
Das Benzylidendiphenylsulfou zeigt nur schwach saure Eigen- 

schaften, insofern es in Alkalien schwer liislich ist, es gelang such 
bei diesem LXsulfon nicht mehr ,  das saure Wasserstoffatom durch 
Halogen zu ersetzen, eine Eigenschaft, welche sonst den Disulfonen 
der Allgemeinformel: RCH(SOaR)z zukommt 1). Gleich den anderen 
Disulfonen2) wird es aus alkalischer Liisung durch Kohlensiiure ge- 
fallt. Von concentrirter Schwefelsaure wird es erst beim E r w a m e n  
zerstiirt. 

9 Baumann,  diose Berichte XIX, ?SO& 
'I> F r o m m ,  Ann. Chom. Pharm. 253, 13T. 
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Das Benzylidendiphenylsulfon wurde ferner dargestellt durch Oxy- 
dation des Phenylmercaptals von Benzaldehyd und die Identitiit 
diems Disulfones mit dem oben beschriebenen festgestellt. 

Die Einwirkung des Aethylmercaptans auf Benzotrichlorid bei 
Gegenwart von Alkali verlauft ebenso wie die des Phenylmercaptans. 
Aue dem Oxydationsproducte dee dabei erhaltenen Oeles wurde nnr 
Benzylidendiathylsulfon , CS H5 C H (SO2 C, H& , erhalten, welches bei 
1330 schmilzt , aus Chloroform in glasglanzenden Tafeln krystallisirt, 
und in jeder Hinsicht mit dem von Fromm’) durch Oxydation des 
Benzylideniithylmercaptals gewonnenen Disulfon identisch sich er- 
wies. 

Die friiher beschriebenen Versuche zeigen , dass die Oxydation 
der Orthothioameisenslure&her anders verlauft als die der Orthothio- 
essigsaureiither; letztere werden direct zu Trisulfonsulfiden, wenn Phe- 
nylgruppen vorhanden sind, - zu Disulfonen, wenn Aethylgruppen 
vorhanden sind. 

Unter diesen Urnstanden ruusste es von Interesse sein, die Unter- 
suchungen auch auf Derivate des Benzylmerceptans auszudehnen. Zu 
dem Zweeke wurde zunlchst nach den Angaben von Denns ted ta )  
der Orthothiobenzylameisenather dargestellt. 

Bei der Oxydation dieses Kiirpers, welcher in  der gleichen Weise, 
wie friiher beschrieben, ausgefiihrt wurde, erhielt ich zwei gut kry- 
stallisirende Producte, welche durch fractionirtes Liisen in Chloroform 
von einander getrennt werden konnten: das Dibenzylsulfonrnethan 
C Ha(SO9 C& H T ) ~  und das Dibenzylsulfonthiobenzylmetlan: 

“(S Oa CT H7)a. 

Ersteres wird von Chloroform leicht geliist und durch Zusata von 
Aether wieder ausgeschieden; so gereinigt stellt es ein weisses 
amorphes Pulver dar vom Schmelzpunkt 237.50. 

Analvse: 
I. 

11. 

0.251 g Substanz gaben 0.5133 g Kohlenssure = 55.77 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.1 14 g Wasser = 5.05 pCt. Witsser&off. 
0.0895g Substanz gaben 0.1352 g Baryumsulfat = 20.27pCt. Schwefel. 

Ber. fiir C Ha (SOaCrH7)a Gefunden 
I. 11. 

C 55.50 55.77 - pct. 
H 4.90 5.05 - D 
S 19.85 - 20.27 > 
0 19.76 - - 

- 

100.00 

‘1 Ann. Chem. Pharm. 258, 156. 
4 Dieee Berichte XI, 2265. 
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Das Dibenzylsulfonmethan ist in  Wasaer und Aether unloslich, 
in Alkohol und in wassriger Natronlauge schwer liislich, leicbt 'da- 
gegen i n  alkoholischer Natronlauge, in  Chloroform und in  Eisessig. 
Es ist identisch mit dem Oxydationeproduct des Methylenbenzylmer- 
captals, CHt(S C1 &)a ,  wie durch einen besonderen Versuch festgestellt 
wurde. 

D e r  in Chloroform schwer liisliche Theil des Oxydationsproductee 
stellt, aus verdiinnter Essigsaure umkrystallisirt, kleine weiase Nadeln 
rom Schmelzpunkt 214" dar, deren Analyse Werthe lieferte, welche 

/SG& 

'(SOdkHdt, 
dem D i  ben zyl sul fon thio benzylm et h an, C H nahe kommen. 

I. 0.1305g Substanz gaben 0.0622 g Wasser = 5.27pCt. Wrsserstoff 
und 27.99 g Kohlenslure = 59.53 pCt. Kohlenstoff. 

11. 0.0673 g Substrnz gaben 0.104 g Baryumsulfat = 21.23 pCt. Schwefel. 
111. 0.0878 g Subst.anz gaben 0.1359 g Baryumsulfat = 21.27 pCt. 

Schwefel. 

( S C7 H?) Gefunden Ber. fiir CH' 
( S Oa C7 H T ) ~  I. 11. 111. 

C 59.16 
H 4.95 
S 21.53 
0 14.36 

58.53 - - pct .  
5.27 - - B 

- 21.23 21.27 2 

- - -  
100.00 

Die gefundenen niedrigen Werthe fur Kohlenstoff und Schwefel 
sprechen dafur, daes die Substanz nicht ganz frei war  von Disulfon, 
dessen vollstaodige Entfernung nicht erreicht werden konnte. 

Das Disulfonsulfid ist in Eisessig leicht liislich; weniger gut in 
Chloroform, wasseriger Natronlauge und heissem Alkohol. 

Die sauren E i g e n d a f t e o  sind demoach gegeniiber dem Diphenyl- 
'(SCtiH5) '1 

eolfonthiophenylmethan: CH und dem Diathylsulfon- 
(so2 c s  H s ) ~  

(SC6H5) a> 
thiophenylmethan: stark abgeschwacht. Durch Eochen 

mit alkoholischer Natronlauge , ferner durch concentrirte Schwefel- 
slure, wird es ebenso wie diese zersetzt. Versuche, durch alkalische 
Oxydation das Disulfonsul6d in Trisulfon iiberzufiihren, schlugen fehl. 

Schwieriger als die Darstellung des Orthothioameisensaurebeneyl- 
athers gestaltete sich die des OrthothioedsigsaureLenzylathers. 

' (Sot Ca Hs)a 

9 L a v e s ,  diese Berichte XXIII, 1416. 
? Fromm, Ann. Chem. Pharm. 253, 156. 
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Die beaten Auabeuten werden auf die Weise erhalten, dasa 3 Mol. 
Benzylmercaptan, in iiberschiissiger 20procentiger Natronlauge geliist, 
mit 2 Mol. Methylchloroform in Druckflaschen 5 Tage lang auf 1150 
erhitzt werden. Das Reactionsproduct, eio braunes Oel , w i d  in 
heheem Alkohol, dem 5 pCt. Benzol zugesetzt sind, gelost und mehr- 
mals rnit Thierkohle ausgekocht. Bei langsamem Verdunstenlassen 
des Liisungsmittels, am beaten in Winterkalte, scheiden sich weisse, 
glasglsnzende Krystalle vom Schmp. 46' Bus, deren Analyse folgende 
Werthe lieferte: 

I. 0.1606 g Substanz gaben 0.4118 g Kohlensiiure = 69.75 pCt. Kohlen- 
stoff und 0.0935 g Wasser = 6.46 pCt. Wasserstoff. 

11. 0.1075 g Substanz gaben 0.189 g Baryumsulfat = 24.15 pCt. Schwefel. 
Berechnet Gefunden 

Wr CH3 C (S C7 H7)3 I. 11. 
C 69.68 69.75 - pet. 
H 6.07 6.46 - 
S 24.25 - 24.15 I) 

100.00 

Der Kiirper liist eich leicht in Chloroform, Aether und Henzol, 
weniger gut i n  Alkohol. Gegen Alkalien und verdiinnte Sauren ist 
er selbst in der WIirme sehr bestandig; durch concentrirte Schwefel- 
saure und Salpetersaure wird er vollstandig zersetzt, durch Salzsaure 
gespalten. 

Durch Oxydation des in wenig Benzol geliisten Aethers vermittelst 
Permanganat und Schwefelsaure erhalt man ein in Alkalien unliieliches 
weisees Pulver , welches ein Gemenge darstellt. Extrahirt man das- - 

S C7 H I  
2C7H7 

selbe rnit warmem Alkohol, so geht dae Sulfonsulfid CSs CH <so 
nebst etwas Trisulfon in Liisung; dem Riickstande lasst sich mit Eis- 
essig die Hauptmenge dea Trisulfons entziehen, wahrend eine mangan- 
haltige Substanz zuriickbleibt , welche in allen LGsungsmitteln unlos- 
lich iet. 

Das Tribenzy l su l fonmethy lmethan ,  
CHS C (COz C7 &)3, 

bildet den wesentlichsten Theil des Reactionsproductes , wenn reines 
Ausgangsmaterial verwandt wird. Rehufs Reindarstellung fallt man 
das Trisulfon aus Eisessigliisung durch Zusatz von vie1 Wasser, wlscht 
mit Alkohol aus und krystallisirt sus Chloroform um; so gereinigt 
erhalt man den K6rper in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 218". 

Analyse: 
I. 0.31305 Subshnz gaben 0.6407 Kohlensiiure = 55.9 pCt. Kohlenstoff 

n * n 0.1483 Wasser = 5.26 >) Wasserstoff. 
11. 0.1604 n 02302Baryumsulf. = 19.7 n Schwofel. 



Berechnet Gefunden 
fur CH3 C (SO2 C7 H7)s I. 11. 

C . 56.1 55.9 - pet. 
H 4.9 5.26 - s 
S 19.56 - 19.7 s 
0 19.45 - - >  
-. -- 

100.00 

Das Trisulfon ist in Chloroform und in heissem Alkohol etwas 
liislich, leichter in Eisessig und heissern Chloroform; von conc. Schwefel- 
aBure und Salpetersaure wird es heim Erwarmen zerstiirt. 

Benzy l su l fon th i  o b e n z y l m e t h y l m e t h a n ,  

findet sich im Reactionsgemisch in erheblichen Mengen nur bei Oxy- 
dation von unreinem Aether, zumal des nicht krystallisirten. Ge- 
women wird es durch Ertrahiren des Oxydationsproductes mit Alko- 
bol , gereinigt durch wiederholtes Umkrystallisiren aus demselben; 
weisse Nadeln vom Schmelzpunkt 151 0, die durch conc. Schwefelsaure 
und Salpetersaure sofort zersetzt werden, in Aether, Benzol und in 
Alkalien unliislich, in Chloroform und heissem Alkohol leicht 16s- 
lich sind. 

Analyse : 
I. 0.2507 Substanz gaben 0.574 Kohlensiiure = 62.39 pCt Kohlenstoff 

ff a 0.133 Wasser = 5.95 a Wasserstoff. 
11. 0.1305 a c( 0.1957 Baryumsulf. = 20.6 a Schwefel. 

C 62.69 62.39 - pet. 
H 5.9 5.95 - 3 

S 20.95 - 20.6 * 
0 10.46 

100.00 

- - 
- 

Bernerkenswerthe Unterschiede gegeniiber dem Phenyl- und Aethyl- 
mercaptan ergeben sich somit bei Benzylmercaptan insofern, als durch 
Oxydation des OrthothioameisensBnreathers des letzteren Disulfon 
und Disulfoneulfid resultirt, ersteres wahrscheinlich durch secundare 
Zersetzung des letzteren. Diese Kiirper sind weniger sauer als die 
entsprechenden, welche Aethyl- reap. Phenylsulfongruppen enthalten 
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Die Oxydation des Orthothiobenzylessigsaureathers fiihrt zwar 
anch zu Trisulfon, doch zugleich zu Nebenproducten, welche bei den 
andern Orthothioessigsaureathern nicht gebildet wurden. 

Die Einwirkung von Benzotrichlorid auf Benzylmercaptan und 
Natronlauge ffihrte ebenfalls zu einem ziitien, braunen Oel, in welchem 
OrthothiobenzoEaaurebenzyIather vorhundeo sein musste, da daa Oxy- 
dationsproduct Trisulfon enthielt; die Reindarstellung des Aethers ge- 
lang nicsht. 

Das Oxydationsproduct dieses Oeles wurde mit kaltem Alkohol 
und rnit Aether hgufig extrahirt, der Riickstand sodann mit schwach 
weingeistiger Natronlauge gekocht. Hierbei ging Benzylidendibenzyl- 
eulfon Cs €Is CH (SO2 Cv Hi)a in Liisung, welches 'bei 213" schmilzt; 
der Schwefelgehalt betrug 16.32 pCt. (berechnet: 16.05 pCt.). 

Ein Theil des Riickstandes wurde von der weingeistigen Natron- 
lauge iiicht geliist; dagegen lijste er sich in Chloroform. Beim Ver- 
dunsten des Liisungsmittels schieden sich feine Nadeln aus vom 
Schmelzpunkt 2070, deren Analyse dem Benzenyltribenzylsulfon 
entsprach : 

I. 0.2361 Substaoz gaben 0.101 Wasser = 5.1 pCt. Wasserstoff 
<< << a 0.5233 Rohlensiiure = 60.4 a Kohlenstoff. 

11. 0.118 a << 0.1465 Baryumsulfat = 17.05 a Schwefel. 

Berec'nnet G efunden 
fir Cg H5 C (SOa c? H7la J. 11. 

c 60.6 60.4 - pCt. 
H 4.75 5.1 - 
s 17.35 - 17.05 B 
0 17.33 - - 

100.00 

Die Auvbeuten an Trisulfon sind nur sehr gering, weit geringer 
als die an Disulfon. 

Das Trisulfon 1Bst sich in Eisessig uiid in  Chloroform, in allen 
andereo Liisungsmitteln ist es so gut wie unliiulich. 

Gegen Saureri und Alkalien ist es sehr bestlndig; conc. Salpeter- 
slure und Schwefelslure wirken erst beirn Erwarmen zerstorend ein. 

Laborutorium des Prof. Bauruann, F r e i b u r g  i. B. 




